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79. P. Kaufler und W. Suchannek: tJber Mesoderivate 

des Anthracens. 


(Eingegangen am 28. Januar 1907.) 

Als Erklarung fur die eigentiimliehen Reaktionsverhaitnisse der 
Mesoderivate der Anthracenreihe 13 fit sieh sowohl die sterische Hin- 
derung durcli die umgebenden Komplexe ids auch die Moglichkeit 
tautoinerer Reaktion annehmen, die bei dem leichten- Ubergang von 
Ant.hracen- in Dihydroanthracenderivate besonders begiinstigt ist. 

Zur genaueren Keimtnis dieser Tautomerieerscheinungen wurdeu 
in der vorliegenden Arbeit das Antliranol mid das Mesoanthramin 
untersueht. 

Dali das Anthranol ein typisch tautoinerer Kiirper ist, ist bekaunt; 
die Acetylierbarkeit *), die Bildung von Alkalisalzen und O-Athern '-) 
entsprecben der Anthranoliormel, die Entstekung von C'-Athern bei 
der Alkylierung J ), die Seliwerliislichkeit. in waIJrigein Alkali, die 
Kondensation mit Aldeliyden 3 ) und Ketonen 4 ), das Verhalten bei der 
Eimvirkung von Halogen 5 ) sprechen fur die Anthronformel. 

Dem ireien »Anthranol« konuut jedenfalls die Anthronformel zu, 
da e.s sieh mit Phenylisoryanat, dem Reagens auf Hydroxylgruppeu, 
niclit verbindet. 

Weitere Auischliisse konnten durcli die Reaktion mit Diazonitim- 
verbindungen erhalten -warden, iiber vvelehe lusher nur qualitative 
Angaben T ) vorlagen. 

Das Antbranol liefert mit Benzoldia/.oniumehlorid einen Korper. 
den man entweder als Benzolazoanthranol (I) oder Anthrachinon- 
phenylhydrazon (II) formnlieren knnn. 


OH () 



N-2.C fi Hr, 


N.NHC 8 H S 


Tatsiichlich reagiert die Yerbindung naeh. beiden l’orrneln; die 
freie Yerbindung entspricht gemiill ibrer Farbe dem Hydrazon, da tie 


*) Liebermann, Ann. d. Chem. 212, 9 [1882], 

2 ) Goldmann, diese Beriehte 21, 1178 [1888], Hallgarteu. diese 
Berichte 22, 1070 [1889]. 

3 ) Haller und Padova, Conipl. rend. 141, 857 [1905]. 

4 ) Padova, Compt. rend. 143, 121 [1906]. 

5 ) Goldmann, dieseBericlite20,2436[1887]. Diese Berichte 21,1176[1 S8.s]. 

6 ) Goldschmidt und Meissler, diese Berichte 23, 258 [1890]. 

7 ) Goldmann, diese Berichte 21, 2507 [1888]. 



w eniger gefarbt ist ills z. B. das Benzola.zo-<:-iiaphthoi, wahrend sich 
fur. einen Azokorper uadi Formal I ekie viel tiefere Nuance erwarten 
h'iiit. Ebenso ist die glatte Spaltimg in Antliraclmion und Phenyl- 
hydrazin in Uhereinstinmiung mit der Hydrazonformel. 

Andererseits wird die Substanz durcli Alkali in ein iSalz iiber- 
gefiihrt, das tiefbiaue, dnnkelrot fluorescierende I/iisiingen gibt, das 
also als Alkalisalz des Azophenols aufzufassen ist. 

Die direkte Syntkese <les Aiit.hra< - hinoiij)heindbydrazoiis aus An- 
tbrachiuon und Phenylhydrazin ist. bisher nioht gelungen; dagegen 
I a lit. sick die Verbinduug, wenngleich in selir schlecliter Ausbeute, 
aus dem Dibromid des Anthrachinons, deni Dihromanthron, 11 lit Phenyl- 
hydrazin erkalten: 

(JsHr, . NH. NH 2 + -> _ :>C«H 4 , 

N.NH.FeHs 


and ervvies sick als identisek mit dem ttiuwirkiingsprodnkte von 
Benzoldiazoniumchlorid anf Antkranol. 

Eine weitere Reaktion nack der Anthraiiolformei wurde in der 
Einwirkung von Nitrosodimethylanilin gefunden, das nack den [Inter- 
suchungen von Sacks 1 ) ein ckarakteristisches Reagens anf Methylen- 
gruppen ist; der entstekende Kiirper ist als p-Dirrietkylamidoanii des 
Anthrachinons aufzufassen und zerfallt bei Bekandlung mit Sauren in 
Dimethyl-;)-pkenylendianiin nnd Anthrnchiiion: 



+ ON.l^Hr.NO'D:,^ .> j 

X.C 6 H 4 .N(OH 3 ) 2 



-+■ 

NH..C,dl l .N(<:H 3 ), 


Es war nuninehr parallel zu dieser Keto-Enol-Tnutoinerie die 
Amid-Imid-Tantomerie zu untersneken, die keini Mesoantliramin zu 
erwarten war; es zeigte sick eine genaue Ubereinstimmung mit den 
Anthranolderivaten. 

Mit Diazoverbindtiugeu tritt glatt Kupplung ein; die entstehenden 
Korper sind Basen; ihreu intensiv gefiirbten Salzeu kormnt, wohl die 
l'ormel von Benzolazo-niesoantliraminsalzen zu, wahrend die freien 
Basen als Aiithracbinoniinid-pkenylhydrazone aufzufassen sind, mit 


, ’) Ehrlich und Sachs,, dieso Berichte 82, 2311 [1899], Sacks, diese 

Berichte 33, 959 [1900], Sacks und Bry, diese Berichte 34, 118 [1901]. 
Sacks und Barsclia-11, diese Berichte 34, 3047 [1901], 



welcher Forme] smelt (lie glatte Aufspaltuiig (lurch alkoholische Salz- 
saure in Anthrachinon, A rmnoniak mid Phenylhydrazin iihereinstimmt. 


(Jell;,. N-J . Cl -+- 



NH, 



NH 


res|>. 


N. Ml.Cell. 


N .Cell. 


( e111' 

■ Nils +- 


-C(K 


CeHt 


•CO 

H 2 N.Nil.Ceil. 


libenso kondensiert. sich Mesoanthramin mil Nitrosodimethylauiliu 
zum Bimethylamidoanil ties Aiithrachiuonimides. Die Hydrolyse dieses 
Korpers laiJt sich stuiemveise durcMiihren, indent durcli Rssigsaure 
zunachst mtr die Imidogruppe als Ammoniak abgespalten wird und 
das Diniethylamidoanil des Anthrachinons resultiert, das durch starke 
tSauren weiter in der bereits angegebenen Weise gespalten wird. 

.Die Kondensation mit Nitrosodimethylanilin ist nur zu erklaren, 
w'enn dent Anthramin die tautoniere Formel eines Imids des Antiirons 
zugeschrieben wird. was a itch mit seiner gelbbra unen Farbe mid seiner 
sehwaelien Basizitsit iibereinstimmt: 

NH 



-4- ON.C, ; H,.N(CH ;! >. 

Nil 


>- 


Cllj.COOll 

-.—-> 



N. Oe Hi. N(Oil,). N. ( V.PI,. N (CH,),. 

llei der Kinwirkung von diazotierenden Reagenzien auf Meso¬ 
anthramin land keine Diazotiernng statt, sondern iiebeu einer Oxy- 
dfition zu Anthrachinon wird eine Base von der Formel CasHaoNs 
oder GnHtsN: gebildet; die Aualysen sprechen inelir fiir die erstere 
Formel. (Jemal.! der Salzbildung mit je zwei Molekiilen Bromwasser- 
stofisaure und Salpeteraftiire, ferner der Oxydation zu Anthrachinon 
ist diese Yerbinduug als Diamidobianthrvl 



a,liz uspreehen. Jedoch ist aueh die Eormel nines Diliydrodiamidobi- 
anthryls in Betraeht 211 ziehen. da Gimbel 1 ) auf anderern Wege einen 
Korper von abweiehanden Eigensehaften dargestellt hat, den er eben- 
falls zu Anthrachinon oxvdieren konnte, so dafi die angegebene Formel 
mit gleiolier Berechtigung fur den Gi m belsrhen Korper beansprucht 
werden kann. Allerdings ware dann (tie Einwirkung von Amylnitrit 
auf das Mesoanthramin eine rein polynierisierende, wie aus der Brutto- 
formel ersichtlicli ist, nnd dies erscheint mit Hinblick auf die gleich- 
zeitige Bildung von Anthrachinon sonderbar. 

Immerhin sprickt die Farblosigkeit. und stiirkere Basizitat unseres 
])erivates eher zugunsteii eines Dibydroderivates, so daB eine end> 
giiltige Entscheidung zwischen diesen Formelu derzeit nicht inbglich ist. 

Experimeuteller T e i i. 

A. Anthranoiderivate. 

Einwirkung von Plienylisocyan at auf Anthranol. 

Das Anthranol wurde naeh den Angaben von Lieberinanu und 
Gimbel 2 ) durch Reduktion von Anthrachinon in Eisessiglosung mit 
Zinn nnd Salzsaure dargestellt. 

Phenylisocyauat reagierte weder in der Kalte, nooli beim Erhitzen, 
noch unter Zusatz von Natriumacetat 3 ) mit Anthranol. Each Ent- 
femung des Phenylisocyanats mit Ather hinterblieb vollkommen reines 
Anthranol. Das freie Anthranol zeigt somit keine Phenolreaktion. 

Ben zolazo-anthra nol. Anthrachin 011 -phenylhy dra/.on. 

1. Darstellung aus Anthranol. 

4.7 g Amlinchlorhydrat werden mit 6 ccm konzentrierter Salzsaure 
und 3 g Natriumnitrit diazotirt und mit Wasser von 0° auf 100 ccm 
aufgefiillt. 

8 g Anthranol werden in heiBeui Alkohol gelbst und (i g Atzkali, in 
wenig Wasser gelbst, hinzugegeben; man erwarmt, bis lias ansgeschiedene 
gelhe Kaliumsalz des Authranols fast vollstandig in Losung gegangen 
ist. Die Losung wird auf zerkleinertes Eis gegossen und nunmehr 
langsam unter Riihren die Diazolosung einflieBen gelassen, wobei 
irnmer Alkali im Uber.schufi vorhanden sein mutt. Zunachst tritt eine 
Griinfarbung auf, die alsbald in gelb umschlagt, und es scbeiden sich 
gelbe Flocken aus; man lafit sodann einen lialben Tag stehen, bis 


0 Diese Berichte 20, 2483 [1887]. 

2 ) Diese Berichte 20, 1854 [1887]. 

3 ) Dieckmann, Hoppe und Stein, diese Berichte 37, 4630 [1004]. 
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sich die gelhen Flocken in einen intensiv roteu Farbstoff verwandelt 
haben; dieser wird nbgesaugt, mit. Wasser, verdiinnter Kssigsanre, 
daiin wieder mit Wasser gewascbeu, mil Ton gestriclien and nachdem 
er lufttrocken ist, bei 100° vollstilndig getrocknet. Er bildet ein 
dunkelzinnoberrotes Pidver. Ausbeute 11.4 g = 93 %. 

Auts Alkohol erlia.lt man braiinstichig rote Nadelclien voin Sciiinp. 
181—182" 1 ), aus Toluol Nadeln vom konstanten Sciunp, 182—183". 
Zur Analyse wurde einmal ana Alkohol and zweimal a ns Toluol kry- 
stallisiert und ini Vaknum getrocknet. 

0.1261 g Sbst.: 0.3716 g CO,,, 0.0560 g 1I,»0. — 0.1372 g Shst.: 0.4047 g 
OOj, 0.0611 g HjO. — 0.1386 g Shst.: 12.1 com N (16", 725 mm). — 0.1618 g 
Sbst.: 13.9 com N (16.5°, 726 mm). 

CaHnONj. JBor. C 80.54, II 4.74, IS' 9.42. 

Of. » 80.37, 80.46, » 4.98, 4.99, » 9.70, 9.53. 

In Ather sehwer loslieh, in lieittem Ligroin iniiiJig loslieh (L0- 
sungen gelb). In lieifiem Alkohol leieht, in heifiem Benzol und Chlo¬ 
roform sehr leieht Ibslidi (lliisungen orange bis rotbraun). 

Lost man den Farbstoff in Alkohol oder Aceton und gibt wallrige 
Kalilauge hinzu, so entsteht die tiefblaue, dunkelrot fluoreszierende (di- 
ehroitische) Losnng des Kaliumsalzes. das sich anch teilweise als dankles 
Pulver absetzt. Bei sehr starker \ erdiinnung mit Wasser tritt Hy¬ 
drolyse und Riiekbildnng des freien Farbstofts ein, ebenso natiirlich 
beim Ansiiueru. 

Her freie Farbstoff fiirbt Seide stiinip! rotgelb an, die Fiirbmig 
ist sehr unbestandig. 

Versuehe, das Benzolazoanthranol zu acetylieren, verliefen resul- 
tatlos, da Zersetznng eintrat. Mit Plienylisocyanat trat auch beim Kochen 
enter Znsatz von Nat.rinniacetat keine lleaktion ein, mid der iinveraii- 
derte Farbstoff wurde ziiriirkgewoiinen. 

Die Eigenschaften der Snbstaiiz entsprechen dent bisher unbe- 
kannten Anthrn chin on-pheny lb vdrn zon, und es war zu versuehen, 
ob sie anch mich einer der bekannten Metboden zur Dnrstellung von 
Hydrazonen ziigiinglich sei. 

2. Darstel In ng a ii s D i broin-a n th ro n. 

Bei der Einwirkung von Plieuylliyilrazin auf Antliriichiuon wird 
kein Hydrazon gebildet. was im llinblick auf die sehr ersehwerte 
Oximhildung auf sterisrhe Hinderung zuriiekzufiihreii sein diirfte. Da- 
gegen gelingt die Dnrstellung. wenn anstatt des Autliracbinons das 


*) Samtliche Sclimelzpunktsaiigaben hezii'lion sich auf abgekurztc (Zinckc- 
sche) Thermometer. 



weit energischer reagiereiule Dibromid, das Dibromanthron, angewejri- 
det wird. 

'has Dibromanthron wurde nach Gold maun durch Bromieruug 
von Antbranol dargestellt und das ini Vakuum getrocknete Produkt 
zur Reaktion verwendet. Am besten gelingt die Reaktion in Benzol- 
losung. 

4 g Dibromanthron wurden in 100 com getrocknetem Benzol ge- 
lbst und hierzu 4 g Phenj'lhydrazin, in etwas Benzol gelbst, unter 
Riihren hinzugefugt. Nachdem das Gemiscb flber Nacht gestanden 
hat, wird der entstandene gel be Niederscblag (Phenylhydrazinbromhydrat 
und Anthraehinon) abfiltriert, mehrmals init Benzol gewaschen und 
das Filtrat im Vakuum tiber Paraffin eingedunstet. I)er rote klebrige 
Riickstand wird mehrmals mit kaltem Ather bebandelt, der das Phe- 
nvLhydraziii entfernt. Das nunmehr hinterbleibende Gemisch von 
Anthraehinon und Hydrazon (1 g) ist sehr schwer in seine Kompo- 
lienten zu trennen, am besten gelingt es durch wiederholtes Ausziehen 
mit warmem Alkohol, wobei die Hauptmenge des Anthrachinons zu- 
riickbleibt. Aus den alkoholischen Filtraten schieden sich rote Nadeln 
mis (0.25 g), die, wiederholt aus Alkohol umkrystallisiert, bei 173— 
175° schmoizen. Mischungsschmelzpunkt init reinem Anthracbinon- 
phenylhydrazon 174—175°. Hieraus, sowie avis der Gleichheit der 
Losliclikeit und der Krystallform ergibt sich die Identitat der beiden 
Fubstanzen, ebenso wie aus der Farbe der alkalischen Lbsung (blau 
mit roter Fluorescenz). Da die Substanz bei haufiger Krystallisation 
aus Alkohol eine teilweise Zersetzung erleidet, konnte keine genauere 
1 bereinstimmung der Schmelzpiuikte erzielt werden. 

Spaltung des Farbstoffes durch Siiuren. 

1 g Benzolazoanthranol wird in 115 ccm Alkohol heill geliist, 3g 
Sehwefelsaure, in 20 ccm Alkohol gelost, hinzugesetzt und am liiick- 
fluBkiihler gekocht. Nach einigen Stunden entfarbt sich die Losung, 
und es scheiden sich gelbe Nadeln aus; nach 12 Stunden ist voll- 
kommene Entfarbung eingetreten. Der Niederschlag wird abgesaugt, 
mit Alkohol und heiBem Wasser gewaschen, das Filtrat und die 
'VVaschwasser eingeengt, der Alkohol durch Einengen unter Wasser- 
zusatz vertrieben, wobei sich abermals Nadeln ausscheiden. Die aus- 
geschiedenen Krystalle sind, wie aus Schmelzpunkt. und Eigenschaften 
hervorgeht, reines Anthraehinon. Die isolierte Menge hetrug 0.59 -+- 
0.08 = 0.67 g. 

Zur Bestimmuug des Phenylhydrazins, das ipialitativ durch 
Oxydation zuin Diazoniumsalz nachgewiesen wurde, lienutzten wir 
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eine Modification <lei' Methode von E. v. Meyer'), bei welcher das 
Phenylhydrazin mit dodjodkalium zersetzt vvird. Wahrend v. Meyer die 
verbrauchte Jodmenge bestiinint. zogen wir es vor, den naeh der 
Gleichung C«H*.NH.NH, + 2 J* - C.H 5 .T 4 - 3 HJ-+-N* entwiekelten 
SHekstoff zu messen. 

100 own der auf 250 coni verdiinnten Filtrate warden in ein weitlndsiges 
Kolbchon gebracbt, das mit eineni dreilach dnrchbohrten Pfropfen verschlossen 
war; durch die Offnungen warden ein kleinerTropftrichter, feme.vGaszuleitungs- 
nnd Abloitungsrohren gesteckt, die AusfluBrohre des Tropftrichters mit AVasser 
gefullt, die Ableitungsrohre mit eineni Azotometer verbundeu nnd die Luft 
durcb Kohlensiiure verdrangt. Sodann wurde durch Sunken des NiveaugefaBes 
lies Azotometers und Offnen des Hahnes Jodjodkaliumlosung (2.5 g <T, 2.5 g KJ) 
eingesaugt, das Kolbcbeu im Wasserbade erwirmt und der Stickstoff mit Koh- 
lensaure in das Azotometer iibergetriebon. Abgelesen 30.4 ccmN (19°, 732 mm). 

Umgerechnet auf die Gesamtmenge, ergibt sich 0.324 g Phenyllivdraziiu 

Anthraohimm.ber. 0.70, gef. 0.(57. 

Phenylhydrazin.» 0.363, » 0.324. 

Hieraus ist ersichtlich, dalJ die Spaltung des Benzolazoauthranols 
in Phenylhydrazin und Authrachinon nahezu quantitativ erfolgt. Salz- 
saure spaltet sohneller als Schwefelsaure. In analoger Weike wurde 
das Yerhalten einiger anderer Azoderivate gegen 3-proz. alkoholisehe 
Salzsaure und Schwefelsaure untersucht,, so das Sulfobenzolazore- 
sorcin (Tropaolin 0), das 4-Benzolazo-l -naplitliol, das 1-Benzolazo- 
2-naphthol und das 2-Benzoliizo-l-uaphtbol. Bei 20-stiindigem Kochen 
war in keinem Falle eine Yeranderung zu bemerken; das Hydrazon 
des Anthrachinons ist also viel leichter spaltbar ids jene der Naphtho- 
chin one. 

Ebenso wie Benzoldiazoniuniohlorid reagiere.it audere I (iazover- 
liindungeT), z. B. p-Nitrobenzoldiazoniuinchlorid, mit Anthranol. 

p-Mitrobenzolazo-anthranol. 

1.44 g p-Nitranilin werden mit 0.72 g Natriumnitrit, und 3 com konzen- 
triorter Salzsaure diazotiert und wie vorliin besclirieben mit 2 g Anthranol ge¬ 
lt uppelt. Die Eeaktion tritt fast momentau ein, das Keaktionsgemisch wil'd 
mit verdiinnter Essigsaure angesauert und filtriert. Ausbeute last quantitativ. 
Durch Krystallisation ans einem Gemiscli von viel Toluol und wenig Ligroin 
wui'den orangegelbe bis zinnoberrote Krystalle vom Schmp. 238—240° er- 
liidten. 

0.1270 g Sbst.: 13.6 com N (18*, 738 mm). — 0.1333 gSbst.: 14.5 cem 
N (19°, 737 mm). 

Ber. N 12.27. Gef. N 12.07. 

') Journ. fin- prakt. (’hern. [2] 36, 115. 




525 


Der Farbstoff ist in Wasser unloslich, in heifiem Alkohol, Atber, 
Ligroin wenig loslioh, mehr in heiSem Toluol und Anisol, leicht in 
Pyridin. 

Die Ldsung des Alkalisalzes ist tief blau rait blaugriinem Di- 
ehroismus. Die Ldsung des Azokbrpers farbt Seide citronengelb. Die 
Spaltung durch Salzsaure verlauft / ganz analog wie beim vorhin be- 
schriebenen Korper. Ebenso kuppelt das Anthrauol mit diazotiertem 
(S-Amidoanthrachinon l ); der Farbstoff, der nicht vollkommen gereinigt 
werden konnte, ist ein dunkelrotes, niikrokrystallines Pulver. 

p-Dintethylamidoanil des Antliracliinons. 

5 g Anthranol werden in der Warme in 200 ccm Alkobol geldst, 
3.76 g Nitrosodimetbylanilin und einige Tropfen Pyridin hinzugeiiigt 
und 1 Stunde bei 60° belassen, sodann eineii Tag in der Kalte steben 
gelassen, um die bereits in der Warme beginnende Krystallabscbei- 
dung zu vollenden. Das trockne RohprOdukt bildet schwarze Nadelu 
(6 g) und schmilzt bei 137—138°. Die Mutterlaugen befern nur sehr 
unreines Produkt. Zur Reinigung wird aus bochsiedendem Ligroin 
umkrystallisiert, wobei schwarzblaue glanzende Nadeln voiri Schmp. 
138—139° erhalten werden. An den GefaBwanden tritt regelmafiig eine 
Zersetzung ein, so daB man am vorteilhaftesten langsam abkuhlt und 
zur Analyse nur die oberen reinen Krystalle benutzt, wabrend die 
Xersetzungsprodukte, hauptsachlieh Anthrachinon, am Boden baften. 

0.1195 g Sbst.: 0.3540 g C0 2 , 0.0608 g H 2 0. — 0.1595 g Sbst,: 0.4711 g 
<'O s , 0.0789 g H 2 0. —0.2504 g Sbst.: 19.1 ccm N (14°, 721 mm). —0.2403 g 
Sbst.: 18.6 ccm N (15°, 720 mm). 

C 22 H, s ON 2 . Ber. C 80.92, H 5.56, N 8.67. 

Gef. » 80.78, 80.54, » 5.70, 5.55, » 8.51, 8.58. 

Der Korper ist in Wasser unloslich, in Ligroin und Alkobol in 
der Warme leicht, in der Kalte wenig Idslich, in Benzol, Aceton und 
t'hloroform aueb in der Kalte leicht loslicb. 

Bereits mit etwa 1-prozentiger alkoholischer Salzsaure wtxrde der 
Kijrper beim Erwarmen sogleicb gespalten; es schiedeu sich alsbald 
Flocken aus, die sich als Anthrachinon erwiesen; die Losung wurde 
miter Zusatz von Wasser eingedampft und das Dimetbyl-p-phenylen- 
diamin durch Behandlung mit Sehwefelwasserstoff, Eisenchlorid und 
Gltlorzink nachgewiesen, indem die entstehende Methylenblaulbsung 
spektroskopisch als solche identifiziert werden konnte. 


') Zoitschr. fin- Farben- und Textilcheinie 1903, 469. 

Berichte <1. D. Chem. Gesellsehaft. Jahrg. XXXX. 34 
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B. Mesosmthraminderivale. 

Das Mesoanthrainin wurde nach den Angaben von Dimroth ') 
und Meisenheimer 2 ) dargestellt und nur die Mengenverhaltnisse bei 
der Reduktion etwas modifiziert. 30 g Mesonitroanthracen in 300 coin 
Eisessig mit 180 g Zinnchloriir in 210 ccm konzentrierter Salzsaure 
reduziert. ergaben 19—20 g Mesoanthrainin (73—77 pCt. der Theorie). 

Ben 7. olazo-m esoanth ram in, A nth ra chin on - ini id - p hen y 1- 

h ydrazon. 

7.4 g Anilinchlorhydrat warden in 30 ccm Eisessig nach Mant.zse h 
und Jocbuin 3 ) mit Amylnitrit diazotiert und das noch atherfeuclite 
Diazoniuniclilorid in mbglichst wenig eiskaltem Alkohol gelbst. Die 
Losung wird langsam miter Uinruhren in eine kalte, mbglichst kon- 
zentrierte Losung von 5.4 g Mesoanthrainin in Alkohol gegossen, 
worauf sich das G-emisch tie! violett fiirbt und nach etwa 2 Stunden 
die Abscheidung der Hauptmenge des gebildeteu Kupplungsproduktes 
als Chlorhydrat beendet ist. 

Der Niederschlag wird filtriert, mit wenig Alkohol und daun mit 
Ather gewaschen. Um aus der Zersetzung des Diazoniuniclilorids 
stammende Verunreinigungen zu entiernen, beliaudelt man mehrmals 
mit warmeiri Benzol, wiischt mit Ather nach und trocknet iin Vakuum 

(7.7 g)- 

Die Mutterlaugen liefern nur sehr iinreine Produkte. 

Zur Abscheiduug der Earbstofibase wird das Chlorhydrat mit 
wenig Alkohol iibergossen, verdiinnte Sodalosung his zur alkalischen 
Reaktion zugesetzt und mit "Wasser verdiinnt. Die Base {Slit als 
braunes, inikrokrystallinisches Pulver aus, das mit Wasser gewaschen 
und bei 100° getrocknet wird. Durch Krystallisation aus Benzol, so- 
dann aus Toluol werden bei langsamer Ahkiihlung ziemlich grofte, 
gliinzende, hellbraune Krystalle vom Schmp. 182—184° gewonnen. 

0.1328 g Sbst.: 0.3915. g CO,., 0.0648 g 11,0. — 0.1336 g Sbst.: 0.3936 g 
CO,, 0.0653 g H,0. — 0.1287 g Sbst.: .16.8 ccm N (17", 721 inm). — 0.1343 g 
Sbst.: 17.3 ccm N (17°, 722 mm). 

Cj n H I3 Nj. Bor. C 80.73, II 5.09, hi 14.17. 

Gef. » 80.39, 80.35, » 5.47, 5.48, » 14.29, 14.12. 

Die Substauz ist in Alkohol und Ather schwer Ibslich, ziemlich 
leicht in Benzol und Toluol, mil big Ibslich in Ligroin. 

Aus neutralem alkoholischein Bade (Alkohol durch Stehen liber 
Kreide neutralisiert) geht die Base in liellvioletten Tbnen auf die 
Seideniaser. Bereits schwache Siuiren zerstoren die Farbung. 


•) Diese Berichte 84, 219 [1901], 

3 ) Diese Berichte 34, 3337 [1901]. 


'■) Diese Berichte 83, 3547 [1900]. 
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Chlorhydrat: 

Das boi dor Kupplung ausgeschiedene Chlorhydrat ist meht ganz rein, 
und 'bei der Empfindlichkeit gegen Siinren ist es‘ sehwer, das Chlorhydrat 
vein zu erhalten. Am reinsteri, allein auch nieht rollnommen, erhalt man es, 
wenn die gercinigte Base in wenig absolutem Alkohol suspendiei-t wird, kon- 
zentrierte Salzsaure hinzugefugt and nach kurzem Aufwiirmen abgekuhlt' und 
filtiiert wird. Man wascht (nit, wenig Alkohol, dann mit Wasser, hferauf 
wicder mit Alkohol und Ather. Zur Beseitigung unangegtiHener Base wird 
mit warmcm Toluol gewaschen, mit Ather nachgewaschen und ini'Vakuum 
getrocknet; man kann das Salz aus absolutem Alkohol krystallisieren, ohne 
es jo do eh viol reiner zu erhalten. 

0.1414 g Sbst.: 16.1 com If (18®, 719 mm). •— 0.1264 g Sbst.: 14.4 oem 
N (16", 724 mm).— 0.2000 g Sbst,: 0.0784 g AgCJ. . 

Oj 0 H 1B N a Gl. Bor. N 12.67, Cl 10.50. 

Get. » 12.36, 12.32, >> 9.69. 

Das Benzolazoraesoanthramin-Clilorhydrat bildet ein rotes Krystallpulver; 
grdUere Krystalle zeigen griiulichen Reflex; kaltes Wasser lost wenig, mit 
heiBem Wasser tritt nach oinigev Zeit Zersetzung ein, in heiBem Alkohol ist 
es leicht loslich, unloslich in Ather, Ligroin, fast, unloslich in Benzol. Aus 
kaltem, wallrigen Bade wird Soide brannlichviolett angefai-bt. 

Spaltung dutch Siinren. 

0.25 g Base werderi mit etwa 20 cent 3-prozentiger alkoholtscber 
Salzsaure. am RuckfluBkiihler erhitzt; zunachst verfiirbt sich die Losung 
und wird nach 1 Va Stunden hellgelb, wahrend sich gelbe Nadeln aus- 
scheiden, die als Anthrachinon identifiziert wurden (0.16 g = 92 °/o). 
Das Phenylhydrazin wurde durch Oxydation mit Quecksilberoxyd zurn 
Diazonimnsalz und Kupplung mit alkalischer /3-Naphthollosung nach- 
gewiesen. Das Ammoniak wurde folgendermaBen nachgewiesen: Man 
kochte eiue Probe der Losung mit Quecksilberoxyd, um das Phenyl- 
hydrazin zu zerstiiren, filtrierte, liefl erkalten, \ersetzte mit Sodalosung, 
filtrierte von den ausgeschiedenen Quecksilbersalzen ab und priifte nun- 
mehr mit Nesslerschem Reagens, welches die Ammoniakreaktion gab. 
Anf diese Weise lassen sich geringe Mengen Ammoniak neben Phenyl¬ 
hydrazin nachweisen. 

p-Hitrohenzolazo-mesoanthramin, Anthrachinonimid-p-nitro- 
phenylhydrazoli. 

2.5 g Nitranilin werden nach Hantzsch und Jochum 1 ) diazotiert, thus 
Diazoniumchlorid in wenig Alkohol suspendiert und mit einer kalten alkoho- 
lischen Losung von 3.2 g Mesoanthramin vereinigt. Das Reaktionsgemisch 
wird langsam erwarmt, bis keine hellen Partikelclien mehr zu selien sind, und 
■warm filtriert, sodann mit Alkohol und Ather gewaschen (3.4 g). 


34 “ 


>) i. c. 
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Das Salz wil'd mit verdiinnter Sodalosung langere Zeit verrieben, die 
aligcschiedene Base filtriert, gowaschen und bei 100° getrocknet. 

Zur Reinigung wird am best-eu mit etwas Anisol extrahiert, der Riiek- 
staud noehmals mit Sodalosung verrieben und nach dem Waschen und Trockneu 
a us Anisol umkrystallisiert, wobei gelbbraune, glanzende Blattcheu vom 
Schmp. 238° (I) resultieren; aus Toluol erhalt man, allerdings nur in geringei- 
Monge, heilbraune Krystallcliea vom Schmp. 239—240". 

1. 0.1072 gSbst.: 16.1 com N (19°, 721 mm).—II. 0.1014 g Sbst.: 14.8 coin 
N (18°, 728 mm). 

O 2 N 4 . Bor. N 16.47. (lei. N 16.37, 16.13. 

Die Substanz ist in Wassor, Ather, Ligroin unloslich, in Alkoliol und 
Toluol schwer loslich. (olivgrune Losung), in Pyridin leicht 16sItch (grim). Aus. 
schwach essigsauror Losung wird Seide goldgelb angefSrbt. 

Das Chlorhydrat, wurde analog dem yorstehend beschriebenon dar- 
gestellt und wurde als leuchtend rotes, mikrokrystallinisches Pulver erhalten, 
das sich infolge seiner Ilnlosliehkeit nicht weiter reinigen lieB. Durch Sauren 
wird auch diese Substanz schno, 11 untev Abseheidung yon Antluachiiion gespalten. 

p-Dimethylantidoanil des Anthrachinonimids. 

3 g Mesoanthramiu wird in moglichst wenig wannem Alkohol 
geliist, eine kouzentrierte alkoholische Losung von 2.27 g Nitroso- 
dimethylanilin hinzugefugt, rasch aufgekocht und zuuachst eine halite 
Stuncle stehen gelassen; you dem ausgescbiedenen Prodnkt, das stark 
mit Anthrachiuon verunreinigt ist, wird abgegossen, iiber Naelit stehen 
gelassen und die nunmehr ausgeschiedenen reinen Krystalle filtriert, 
mit weuig Alkohol und mit Ather gewaschen und auf Ton getrocknet 
(3.3 g). Die Mutterlaugen liefern nnr harzige Produkte. 

Zur vollstandigen Reinigung wird aus hochsiedendem Ligroin und 
zweimal aus wenig wannem Alkohol umkrystallisiert; der Alkohol 
mufi durch Stehen iiber Kreide von Satire vollkommen befreit sein. 
Man erhalt so grolle, glanzende, sehwarze Krystalle, Blatter oder Pris- 
nten, die beim Yerreiben ein hraunrotes Pulver geben. Schmp. 118— 
124°. Zur Analyse mufi im Vakuum bei gewohnliclier Temperatur 
getrocknet werden, da sonst Zersetzung eintritt. 

0.1608 g Sbst.: 0.4762 g CO*, 0.0839 g H*0. — 0.1694 g Sbst.: 0.5020 g 
0.0886 g 1I«0. —- 0.1032 g Sbst.: 12.4 cem N ( 22 °, 726 mm). — 0.1030 g 
Sbst.: 12.4 ccm N (23°, 725 mm). 

CV.HwN;,. Ber. C 81.15, H 5.90, N 12.95. 

Gef. » 80.78, 80.79, » 5.85, 5.86, » 12.99, 12.92. 

Die Substanz ist in Wasser unloslich, zientlich loslich in heitient 
Ligroin, sehr leicht in Alkohol, Benzol, Aceton. 

Spaltung mit Sauren. 

Bereits in der Kalte tritt durch einprozentige alkoholische Salz- 
sfiure Zersetzung ein, und es scheidet sich Anthrachiuon aus: nach 
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Yerdrangeh ties Alkohols durch Einengen mit Wasser wurde in einein 
1'eile der Probe das Dimethyl-p-phenylendiamin in bekannter Weise 
durch die Methylenblaureaktion nachgewiesen; ein anderer Teil wurde 
alkaliseh gemacht, einige Tropfen abdestilliert und in wenig (lestillier- 
tem Wasser aufgefangen, in welchem dann durch Nesslersches Reagens 
Ammoniak deutlich erkannt wurde. 

Parch Anwendung von Essigsaure als Spaltungsmittel getting es, 
<lie.se Zerlegung stufenweise vorzunehmen. Mit einer Losung von etwa 
1 °/o Essigsaure in Alkohol erwarmt, farbt sich die dunkelbraune Lb- 
sung ties Anthrachinonimid-dimethylamidoanils nach kurzer Zeit rein 
violett, und beim Erkalten scheiden sich blauschwarze Nadeln aus. tlie 
nitch der Krystallisation aus hochsiedendem Ingroin bei 138—140" 
schmelzen und nach Krystalliorm und Loslichkeit mit dem aus Anthranol 
und Nitrosodimethylanilin erhaltenen Anthrachinondimethylamidoanil 
adentisch sind. (Nachweis durch Mischungsschmelzpnnkt.) 

In der Mutterlauge konnte die Anwesenheit von Ammoniak ktm- 
sratiert werden. 

Piazotierungsversuche mit M esoanthramin. 

Kin anderer Weg, zu me.so-Azoderivaten zu gelangen, schien in 
der Piazotierung des Mesoanthramins zu liegen, und es wtirde ver- 
.sucht, tlieselbe durchzuf iihren; jedoch zeigte es sich, dafl weder in 
w a Unger Lbsung mit Natriumnitrit, noch in schweielsaurer Losung 
mit Nitrosylschweielsaure. eine Diazoniumverbindung gehildet wurde, 
sondern es entstand Anthrachinon neben einem basischen, stackstoff- 
Jialtigen Kbrper, der aber bei diesen Yersuchen nur in schlechter Atts- 
beute und unrein erhalten wurde. Besser wird die Ausbeute an diesem 
Prodnkt. bei der Piazotierung in Eisessiglosung mit Amylnitrit; auch 
hier entsteht, wie aus dem negativen Ausiall von Knpplungsproltcit 
hervorging, kein Piazoniumkorper. Am besten gelingt (lie Parstellung 
dieses basischen Kbrpers durch Piazotierung mit Amylnitrit in alko- 
holischer Lbsung. 

10 g MosoanthrsHjiin werden in 100 cent Alkohol warm gelost, die abge- 
kithlte Lbsung mit 7.5 g konzentiierter Selnvefelsaure in etwas Alkohol \et- 
setzt, woranJ sich oin Teil des Sulfats des Mesoanthramins abseheidet. Enter 
bestandigeni Turbinieren liifit man 10.5 g Amylnitrit laugsam zntropfen uurt 
halt die Tomperatur unter 0°. Man riihrt noth J—2 Stunden, stellt liber 
A a flit in den Eisschrank, saugt. ah, waseht die gelbe Masse mit Alkohol und 
lost sit: in warmcm Wasser; hierbei tritt keinerlei Yeiundenmg ein, da, wie 
erwiilmt, kein Diazoniumsalz vorliegt. 

Bei tier Anflosung hinterbleibt ein stickstofffreier Riickstaud (4 g), tier 
geringe Spumi cities alkalilbslichen Kbrpers enthiilt und sonst aus Antlmi- 
ehinon bestelit, tlas durch Krystallisation aus Toluol rein erhalten wtirde. 
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Die gelb gefarbte Losuug wil'd in dev Kalto mit Aunuoniak oder Soda- 
losung gefallt, der flockige, liellrote oder gelbe Niederschlag mit Wasser, ge- 
waseken, atif Ton getrocknet und in heifiem Alkohol gelost, aus dem er nach Zu- 
satz yon lieiBem Wasser in blaBgolben Blattchen ausfiillt (5 g). Vollkomnnu 
rein erhalt man die Substanz durcli Crystallisation aus siedoudem Toluol, au.~ 
w’etchem je naoh Art der Abkuldung ein seliweres weifies Kiystallmehl odor 
rhombisehe, fast wiirfelformigo, naliezn farblose Krystalle von ziemlicher GrfiBe 
au stalled. 

Die Substanz braunt sieh bei 11)2° uud sclmiilzt bei 201—202". 
der Sehm^lzpunkt ist von der (lescliwiiidigkeit des Krhit.zens etwas 
a hhangig. 

Die Substanz wurde bei 100" getrocknet. Sie ist liuJSevst seliwei- 
verbrennlich. 

Analyse und Molekulargewiehtsbestiinimmg stimniten auf ein Di- 
a niido-bia ntliryl. 

0.1459 g Sbst.: 0.4655 g 00», 0.0712 g H«0. — 0.1487 g Sbst.r 0.4707 g 
(JO», .0,0710^ 0*0,.— 0,16.96 g Sbst.: 11.1 win N (18°, .723 min). -- 0.162s g 
Sbst.: i0.8com X (16°, 724.5 mm). 

Molekulargewielitsbestimmnng in geschmolzeue.m p-Toluidin l ). <' = 56.2 . 


Substanz 

(idsungs- 

< lef rierpunkts- 


inittel 

depression 

0.1673 g 

16.865 

0.150° 

0.2220 » 

14.865 

0.222° 

0.2991 » 

15.875 

0.271° 

1,.„N.,. Bier. <’ 

87.50, II 5.21, 

X 7.29. 

Gef. » 

87.02, 87.40, » 5.47, 

5.35, » 7.18, 7 

Bor. Mol.-Gew. 

384. Gef. Mol.-Gew. 

372, 378, 391. 


Das p-Toluidin wurde durcli Destination gereinigt, und die konst ant si«- 
dende Mittelfraktion verwendet. Zwischen zwei aufeinander folgenden Be- 
stiinmungen des Erstairungspunktes tritt, offenbar infolge geringer Wasser- 
anziehung, eino Erniedrigung urn einige Tausendstelgrade ein, die zwar auf 
das Kesultat you ganz goringem EinfluB sind, die es aber doch unvorteilhaft 
erscheinen lieBen, mehrere Einwiirfe von Substanz in dieselbe Menge do.s 
Eosungsmittels vorzunehmen, da sicli dann die Fehler addiert hatten. 

Die Substanz ist aber jedeufalls aus zwei Molekiilen Mesoanthramiu out- 
standen; die Analyson stimmen auf einen Korper, der durcli Austritt von 
2 Wass'erstoffatonien entstanden ist, jcdocli ware auoh oine Formel 0*811 _■ N« 
nioglich, weiclie fur 0 87.00 °/ 0 , II 5.74 °/ 0 und N 7.25 % verlangt. 

Jedeufalls liegen 2 Amidogruppen vor, da die Substanz wolil- 
krystallisieite zweisiiurige Salze liefert. 

Nit rat. 

Die feingepulverte Base wild mit lauwarniem Wasser ii bergossen, ver- 
diinnte Salpetersiiure hinzugefiigt mid aufgewiirint. Bei langsainem F.fkalten 


’) Stephani, Diss., Zfirieli 1896, S. 25 
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lallt das Salz. in glanzenden, farblosen Nadeln a as, die mit Alkohol und Ather 
gewaschen und an der Luff getroeknet werden. Das Salz ist in Wasser maBig 
}oslieh; es briiunt sich oberhalb 160° und wild dunkler, ohne einen bcstimmten 
Sclimelzpunkt zu zeigen. 

0.2232 g lufttrocknc Sbst., im Vakuum bei 50—55° getroeknet, yerloren 
J.0215 g. — 0.1744 g lufttrocknc Sbst.: 16.2 com N (23°, 715 mm). -— 0.1533 g 
lufttrockne Sbst.: 14.3 ccm N (24.5°, 728 mm). 

C 28 H 2 „N 2 , 2HN0 3 + 3H 2 0. Ber. H 2 0 9.57, N 9.93. 

Gef. » 9.63, » 9.98, 9.99. 

Brornhy drat. 

Die Base wurde mit yerdunnter, farbloser BromwasserstoffsSurc erwarmt 
und filtrirt. Nacli mehreren Stunden waren derbe, wurlelformige Krystalle 
entstanden, die mit wenig Wasser, dann mit Alkohol und Ather gewaschen 
und an der Luft getroeknet warden. 

0.2172 g Sbst. verloren im Vakuum bei 50 55° 0.031.1 g. — 0.6813 g Sbst. 
yerloren ini Vakuum bei 50—55° 0.0980 g. 

<'»H 2 «N 2 , 2 HBr -t- 5 HjO. Ber. H 2 0 14.15. Gef. 11,.0 14.32, 14.41. 

0.1840 g wasserfreie Sbst.: 8.9 cum N (24°, 728 mm). 0.1860 g wasser¬ 
freie Sbst.: 8.6 emu N (22°, 727 mm). — 0.2012 g wasserfreie Sbst.: (11379 g 
AgBr. 

CaslIso No, 2 HBr. Ber. N 5.14, Br 29.30. 

Gef. » 5.19, 5.01, » 29.11. 

Die Halogenbestiuimuug wurde nacli der Methode yon Priugsheim’) 
yorgenommen, da nacli der Methode von Carius aucii nacli tagolangepi Er- 
hitzeu unzersetzte organische Substanz yorhanden war. 

Zur w eiteren K oiistitutionsbestiinmung wurde die 0 x y dati'ou der 
Base vorgenoininen. 

0.75 g werden in 30 ccm Kisessig gelost, 1.56 g Chromsiiure iu 10 ccm 
Eisessig hinzugefiigt und aufgewarmt, worauf einc Keaktion eintritt, die die 
Liisung einige Zeit ini Sieden erlialt; man kocht dann noch einige Minuten, 
giefit in heiBes Wasser, worin ein dicker gelber Niederschlag entsteht, fugt 
zur Auflosung oventuell entstandoner basischer Salze etwas Schwefelsaure 
hinzu, filtriort, wascht mit heiBcrn Wasser und trocknet (0.55 g). Das Oxy- 
dationsprodukt ist stickstofffrei und kann, nachdem es aus Alkohol krystalli- 
siort wurde, durch Schmelzpunkt und Mischuugsschmelzpunkt als Anthra- 
chinon identifiziert werden. Sonstige Prodnkte der Oxvdation entstehen nur 
in ganz geiingen Mengen. 

Die Oxydation beweist, daft die Anthracenkerne in der Mesostel- 
lung yerkniipft sind, und das eiuzige Bedenken, das gegen diese Auf- 
fassung geltend gemacht werden kann, ist das Vorhandensein eines 
Diamidobianthryls, das ebenfalls in der Mesostellung yerkniipft ist und 


') Diese Berichte 36, 4244 [1903]; 37, 2155 [1904], 
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2 niesostitmlige Amidogruppen tragt, aber bei 310° sehmilzt. Gimbel') 
erhieit dieses Produkt durch Reduktion des Dinitrobianthryls, das er 
aus Bianthryl erhalten hatte. Das Bianthryl entsteht nacb den Angaben 
von Liebermann und Gimbel 2 ) durch energisrhe Reduktion des 
Anthrachinons mit Zinn und Salzsaure 3 ). Wir haben zum Vergleich 
nach Gimbel das Diamidobianthrvl dargestellt und die Angabeh in 
jeder Beziehung bestiitigen konnen; sein Produkt (goldgelbe Blattchen, 
Schmp. ea. 310°) ist von unserein (fast farblose Wiirfel. Scbmp. 201 
-—202°) durchaus verschieden; aueh ist das Gimb elsche Produkt viel 
schwacher basiscb. Es bleibt daber vorliiufig unentschieden, in 
weleber Beziebung diese beiden Substanzen zueinander stehen, ob sie 
isomer sind, oder vielleicht eine Pifferenz von zwei Wasserstoffen 
zwiscben ibnen bestebt. 

Zurich. Teohn.-cbem. Laborat. des Kidgen. Polytecbnikmns. 


80. Alfred Stock, Franz Gomolka und Hans Heyne- 
mann: Untersuchungen liber die Zersetzung des Antimon- 

wassers to ffes. 

[Aus dem Chemischen Institut dor Univorsitat. Berlin.] 

(Eingeg. am 24. Jan. 1907: vorgetr. in dor Sitzung von Hin. A. Stock.) 

In einer friiher in den »Bericht.en« veroJfentlichten Mitteilung von 
Stock und Gnttmnnn »die Zersetzung des Antiinonwasserstoffes als 
Beispiel einer heterogenen katnlytisehen Reaktion«‘) wurde gezeigt, 
dad es unzuliissig ist, Reaktionen wie den Selbstzerfall des Antimon- 
w asserstoffes oder auch des von anderer Seite nntersuchten Phospbor- 
und Arsenwasserstoffes von Standpunkten zu betrachten, welche durch 
das Studinni homogener Reaktionen gewonnen waren. Es wurde 
denials auf die wiebtige Rolle bingewiesen, welcbe dem abgescbiedenen 
Antimon znkommt. An ihm allein vollziebt sich die Zersetzung in 
merklicber Weise, und seine Oberflachen-Griifie und Beschalfenbeit sind 
von ausschlaggebendem EinfluB aid die Reaktionsgeschwindigkeit. In 
der erwahnten Arbeit war eine genaue quantitative Untersucbung der 
Reaktion in Aussicht. gestellt worden. Erst lieute konnen wir dariiber 
berichten. weil die erforderlichen Yersuche viol groBeren Utnfang »n- 
genommen haben, als vorauszusehen war. 

0 Diese Berichte 20, 2433 [1887]. Dioso Berichte 20, 1855 [1887]. 

*) Fflr eine diesbeziigliche giitige Privatmittoilung danken wir auch an 
dieser Stelle Hrn. Geheimrat Liebermann aid das beste. 

4 ) Diese Berichte 37, 901 [1904]. 



